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=S (54) Title: METHOD FOR PREPARING POLYORGANOSILOXANES BY POLYMERISATION CATALYSED BY A 
= CATALYTIC SYSTEM BASED OF TRIFLIC ACID OR TRIFUC ACID DERIVATIVES 

= (54) Titre: PROCEDE DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANES PAR POLYMERISATION CATALYSEE PAR UN 
= SYSTEME CATALYTIQUE A BASE D'ACIDE TRIFLIQUE OU DE DERIVES DE L'ACIDE TRIFLIQUE 

= < 57 ) Abstract: The invention concerns a method for preparing polyorganosiloxanes (POS) by (a) condensation polymerisation of 
= monosilanes and/or acyclic siloxanes bearing reactive Si-OR units with R = H,or aflcyl, or by (b) redistribution/ condensation poly- 
ass merisation of siloxane compounds based on cyclosiloxanes and/or acyclic siloxanes capable of bearing reactive Si-OR units such as 
=1 defined above, Si-H or Si-alkenyl units, in the presence of an acid catalyst. Said method is characterised in that it consists in using 
at least a catalyst of the following formula (I) (CJF^SO^ wherein: m is an integer not less than 1; n is an integer equal to 1 or 
= 2 and A represents OH, NH 2 or NH with: (i)n= 1 and A = OH or (ii) n = 1 and A = NH 2 or (iii) n = 2 and A = NH; provided that, 
when said catalyst corresponds to formula (I) (i), it is brought in the presence of an inert support in mass amount QM, expressed in 
weight % relative to the total mass (a) of monosilanes and/or acyclic siloxanes or (b) of the initial siloxane compounds, which is not 
more than 1.5. The invention also concerns a catalyst for use in the preparation of POS by said process (a) or (b) consisting of at 
Ieast a compound selected among the compound of formula I(ii), the compound of formula I(iii) and mixtures thereof. 
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(57) Abrege": La presente invention concerne un procea^ de preparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation de 
monosilanes et/ou de siloxanes acycliques porteurs de motifs re*actifs Si-OR avec R = H ou alkyle, ou par (b) redistribution/iwly- 
condensation de composes siloxanes a base de cyclosiloxanes et/ou de siloxanes acycliques qui peuvent porter des motifs re*actif s 
Si-OR tels que de"finis supra, Si-H ou Si-alcenyle, en presence d'un catalyseur acide,ledit proce<Je* etant caracterisd en ce que Ton 
met en uvre au moins un catalyseur de formule suivante (I): (C^F^SO^ dans laquelle: m est un entier superieur ou egal a 1; n 
estunentiere*gala 1 ou 2 et A represente OH, NH 2 ou NH avec: (i)n = l et A = OHou(ii)n= 1 et A = NH 2 ou (iii)n = 2et A = 
NH; avec la condition selon laquelle, quand ce catalyseur correspond a la formule I (i), il est mis en presence d'un support inerte en 
quantity massique QM, exprimee en % en poids par rapport a la masse totale (a) des monosilanes et/ou siloxanes acycliques ou (b) 
des composes siloxanes de depart, qui est egale ou inferieure a 1,5. La presente invention concerne encore un catalyseur utile pour 
la preparation de POS par la voie (a) ou (b) precitee consistant dans au moins un compose* choisi parmi le compose* de formule I(ii), 
le compose* de formule I(iii) et leurs melanges. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANES PAR 
POLYMERISATION CATALYSEE PAR UN SYSTEME CATALYTIQUE A BASE 
D' ACIDE TRIFLIQUE OU DE DERIVES DE L'ACIDE TRIFLIQUE 

5 Le domaine de 1'invention est celui de l'elaboration de silicones ou 

polyorganosiloxanes, ci-apres d&rignes par POS. L'elaboration de silicones peut se faire 
notamment via la polymerisation par ouverture de cycles d'oligosiloxanes cycliques 
(polymerisation par redistribution) ou bien encore par polycondensation de motifs silanols 
SiOH portes par des silanes, des oligoorganosiloxanes ou des polyorganosiloxanes. Les 

10 motifs SiOH impliques dans la polycondensation peuvent etre issus de Thydrolyse de 
motifs alcoxy SiOR avec R = alkyle. 

Les reactions de polymerisation par polycondensation auxquelles on s'interesse dans 
le cadre de l'invention sont plus specialement celles dont la catalyse est assuree par des 
systemes catalytiques acides. Ainsi, selon un autre de ses aspects, l'invention vise 

1 5 egalement des systemes catalytiques acides comprenant des derives de 1'acide triflique. 

On connait deja depuis longtemps de nombreux procedes de fabrication d'huiles ou 
de gommes polydiorganosiloxanes, par catalyse acide ou basique, heterogene ou 
homogene, a partir d'oligomeres cycliques ou acycliques denommes oligoorganosiloxanes 
(OOS). (voir l'ouvrage de WALTER NOLL, Chemistry and Technology of silicons ; 

20 Editions 1 968 en langue anglaise ACADEMIC PRESS, pages 209 a 2 1 8). 

Ces procedes conduisent a des huiles ou a des gommes qui sont en particulier, les 
constituants de base de compositions polydiorganosiloxanes mono -ou bicomposantes, 
durcissant en elastomeres en presence d'un trop large catalyseur, a chaud ou a temperature 
ambiante. 

25 Les produits de depart de ces polymerisations peuvent comprendre : des silanols 

R2Si(OH)2 ou des OOS a extremites silanol issus de l'hydrolyse des chlorosilanes 
(R2SiCb) ; des silanes hydroxyles ou des OOS hydroxytes issus de l'hydrolyse de silanes 
alcoxyles ou d'OOS alcoxyles ; des polyorganosiloxanes a extremites silanol ; ou bien 
encore des cyclosiloxanes qui subissent une ouverture de cycle, puis une redistribution et 

30 une polymerisation. 

S'agissant des monomeres cycliques, la polymerisation anionique (catalyse basique) 
a ete largement utilisee pour la preparation de POS. Meme si cette polymerisation 
anionique produit parfois de bons rendements, la polymerisation cationique de 
cyclosiloxanes s'est averee plus avantageuse et s'est imposte. La catalyse acide permet 

35 ainsi d'avoir des reactions a temperature ambiante. De plus, la polymerisation cationique 
peut etre realisee sur des monomeres cyclosiloxanes porteurs de groupements 
fonctionnels, par exemple SiH ou SiCH2Cl, qui ne sont pas compatibles avec les 
conditions des procedes anioniques. 
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En tout etat de cause, la polymerisation par ouverture de cycles de cyclosiloxanes a 
l'aide de systemes catalytiques acides est tres courante dans les Iaboratoires et dans 
l'industrie. II n'en demeure pas moins que les mecanismes qui regissent ce type de 
polymerisation restent complexes et ne sont pas toujours totalement maitrises. 
5 La litterature comporte de nombreuses etudes dans lesquelles les produits de depart 

ou monomeres de polymerisation sont rhexamethylcyclotrisiloxane (D3) ou 
l'octamethylcyclot^trasiloxane (D4). Ces polymerisations sont initiees par des acides 
protoniques forts tels que H2SO4, HCIO4 oupar des acides de LEWIS. Parmi ces 
derniers, I'acide trifluoromethane sulfonique (ou acide triflique, represents par 

1 0 l'abreviation TFOH) a ete largement etudie. 

Cest ainsi que le brevet americain US-A-2 961 245 d<§crit la polymerisation en 
masse par ouverture de cycles de cyclotrisiloxane a radicaux hydrocarbones fluores, en 
presence d'acide perfluoroalcanesulfonique (par exemple TFOH ou ses derives), et 
d'organosiloxanes lineaires a extremites triorganosilyle (essentiellement 

15 l'hexamethyldisiloxane M2) utilises comme agent bloqueur de chaine. On obtient ainsi, 
apres devolatilisation, une huile silicone fluoree dont la viscosite est essentiellement reglee 
par le rapport de M2/D3. Le catalyseur est eventuellement elimine par distillation ou 
lavage. 

Dans le precede de preparation de polydiorganosiloxanes a extremites silanol selon 
20 le brevet EP-B1- 0 292 407, on polycondense en masse un oligomere 
polydimethylsiloxane a extremites silanol, de viscosite 100 mPa.s a 25° C, sous pression 
reduite, a 110° C et en presence de TFOH. L'eau formee est eliminee et on arrete la 
polycondensation par addition d'un polysilazane tel que Thexamethylcyclotrisilazane. Ce 
produit permet de neutraliser l'effet du catalyseur TFOH. 
25 Le brevet britannique GB-A- 1 325 654 enseigne la polymerisation, en presence d'un 

acide perfluoroalcanesulfonique (par exemple TFOH) et de silice, de polysiloxanes 
cycliques D3 et D4 ; eventuellement en melange avec des diorganopolysiloxanes lineaires 
bloqueurs de chaine de type M2. En fin de reaction, le catalyseur peut etre neutralise par 
Thexamethyldisilazane. 

30 Le brevet europeen EP-B1-0 133 975 decrit la polycondensation en milieu solvant 

de POS lineaires et ramifies a fonctions silanol, avec un systeme catalytique comprenant 
des derives de Tacide triflique. 

Plus recemment, des systemes catalytiques a base de derives de Tacide triflique ou 
de ses homologues ont ete mis en oeuvre dans la polymerisation de monomeres 

35 cyclosiloxanes. Les derives d'acide triflique consideres sont plus specialement ceux 
contenant des substituants fluor. A titre d'exemple d'acide perfluoroalcanesulfonique ou 
derive connu on peut citer : C n F2 n +l SO3H , le trimethylsilylester de Tacide triflique 
(CF3S03SiMe3 : TMST), ou le benzyldimethylsilylester de l'acide triflique (BDMST), 
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associe avec un piege a proton selectif (par exemple triethylamine, tri-N-butylamine, 
pyridine) ou bien encore un sel d'amonium quatemaire de l'acide triflique tel que 
Bu4N + CF3S03~. Les documents JP-A- 03/292 329, JP-A- 01/000 125, JP-A- 62/050 531 
et US- A- 4 929 691 concernent des catalyseurs de type C n F2n+l SO3H. 
5 Le brevet US- A- 5 696 219 concerne un proc£d6 de preparation de polysiloxanes a 

partir de cyclosiloxanes, fonctionnalises par des groupes fluoroalkyle, selon une 
polymerisation par ouverture de cycle en l'absence de systeme catalytique acide. En 
Toccurrence, le systeme catalytique comprend des silylesters d'acide triflique et, en 
particulier, le trimethylsilylester d'acide triflique CF3S03SiMe3 associe a une base de 
10 LEWIS, agissant en tant que piege a proton, la 2,6-ditertiobutylpyridine. Sans cette base 
aminee, la polymerisation ne se realise pas. Cette base aminee peut etre remplacee par un 
sel d'acide triflique tel que le tetrabutylammoniumtriflate. 

La demande europeenne EP-A-0 854 162 et la demande japonaise 
JP-A- 04/268 333 concernent egalement l'utilisation de trimethylsilylester de l'acide 
1 5 triflique ou TMST dans la polymerisation de cyclosiloxanes. 

KAZMIERSKI et al. ddcrivent, dans Am. Chem. Soc. , Div. Poly. Chem., (1998) 
439, l'utilisation du silylester TMST associe a TFOH pour la polymerisation de 1,1 - 
dipheny 1 3 ,3 ,5 ,5-tetramethyl cyclotrisiloxane. 

En realite, comme Tenseigne Tarticle de G. TOSKAS et al. dans Macromol. Chem. 
20 Phys. , 196 (1995) 2715, le role du TMST ou de l'anhydride triflique dans les reactions de 
polymerisation de cyclosiloxanes n'est pas celui d'un catalyseur mais plutot celui d'un 
inhibiteur de reaction parasite de cyclisation et de liaison entre chaines poiymeres. 

La publication de A.TREHAN et al. dans TETRAHEDRON LETTERS, Vol. 34. 
No 45, pages 7335-7338, 1993, decrit un nouveau catalyseur pour les reactions entre des 
25 acetals et des nucleophiles silyles. Ce nouveau catalyseur est le 
trimethylsilylbis(fluorosulfonyl)imide. 

Dans un tel dtat de la technique, Tun des objectifs essentiels de la presente invention 
est d'ameliorer significativement la catalyse, homogene ou heterogene, des reactions de 
polymerisations industrielles par polycondensation de silanes ou de polysiloxanes a motifs 
30 SiOH, ainsi que par polymerisation par ouvertures de cycles de cyclosiloxanes par 
exemple de type D3 ou D4. 

L'amelioration visee est une amelioration en terme de maitrise, de fiabilite et de 
productivite des procedes industriels de production de POS lineaires. 

Un autre objectif vise au travers de ramelioration du systfeme catalytique, est de 
35 parfaire la qualite des produits POS obtenus, d'optimiser la security et de minimiser les 
impacts eco-toxiques des procedes industriels. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir le systeme catalytique 
permettant de donner au precede sus-vise les specifications enoncees ci-dessus. 
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S'etant fixe tous ces objectifs parmi d'autres, la demanderesse a eu le merite d'isoler 
dans la famille des catalyseurs acides comprenant 1'acide triflique et ses derives, un 
nouveau catalyseur tout a fait innovant et performant. 

D'oii il s'ensuit que la presente invention conceme tout d'abord un procede de 
5 preparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation de monosiianes et/ou 
de siloxanes acycliques porteurs de motifs reactifs Si-OR avec R = H ou alkyle, ou par (b) 
redistribution/polycondensation de composes siloxanes a base de cyclosiloxanes et/ou de 
siloxanes acycliques qui peuvent porter des motifs reactifs Si-OR tels que d£finis supra, 
Si-H ou Si-alc£nyle, en presence d'un catalyseur acide, 
10 ledit procede etant caracterise en ce que Ton met en oeuvre au moins un catalyseur de 
formule suivante (I) : 

(I) (C m F2m+l S02) n A 
dans laquelle : 

A m est un entier superieur ou egal a 1, de preference 1 < m < 100, 
15 Plus preferentiellement encore 1 < m < 10, et tout specialement 

m = 1; 

A n est un entier egal a 1 ou 2 et A represente OH, NH2 ou NH avec: 

(i) n=letA-OH ou 

(ii) n = 1 et A = NH2 ou 
20 (iii)n = 2etA = NH; 

A avec la condition selon laquelle, quand ce catalyseur correspond a la 
formule I (i), il est supporte sur un materiau inerte, de preference du 
noir de carbone, en quantite massique QM exprimee en % en poids 
par rapport a la masse totale (a) des monosiianes et/ou siloxanes 
25 acycliques ou (b) des composes siloxanes de depart : 

* QM<1,5, 

* de preference QM < 1 , 

* de maniere plus preferentielle 0,01 < QM £ 1 . 

Ce groupe particulier de catalyseurs de formule (I) permet d'obtenir avec une 
30 cin&ique ^levee des polydiorganosiloxanes et notamment des polydimethylsiloxanes 
ayant des degres de polymerisation voulus. 

Les polymerisations menees avec les derives d ! acide triflique de formule (I) sont, a 
egales concentrations et dans les memes conditions qu'une catalyse classique a l'acide 
triflique, nettement plus rapides tout en conduisant a des POS de viscosite (masse 
35 moleculaire) plus elevfe et ayant un taux de volatils residuels au moins egal. 

Conformement a rinvention, les produits de depart ("monomeres") sont choisis 
avantageusement dans le groupe comprenant : 

/ les silanols de formule (II) : R ! R 2 Si(OH) 2 , 
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/ les oligo- ou polyorganosiloxanes lineaires hydroxy les (OPOS-1) de 

formule (III) : HO(R 3 R 4 SiO)xH, 
/ les cycloorganosiloxanes (COS) de formule (IV) : 

(R 5 R 6 SiO) y , 

5 / les oligo- ou polyorganosiloxanes lineaires non hydroxyles (OPOS-2) de 

formule (V) : 

E'E^SiO-CR^SiOJz-SiE^^ 6 , 

/ et leurs melanges, 
aves les modalites complementaires suivantes : 
10 les radicaux R ! a R 4 , R 7 et R 8 et E 1 a E 6 dans les formules (II), (III), (V) 

ci-dessus sont identiques ou differents entre eux et sont choisis parmi les 
radicaux suivants : I'hydrogene, les alky les en C,-C 30 (de preference en 
C,-C, 0 ), les alcenyles en C 2 -C 30 (de preference en C 2 -C, 0 ), et les aryles 
eventuellement substitues - avantageusement par des halogenes - ; les 
15 radicaux methyle, ethyle, propyle, phenyle, vinyle, allyle et trifluoro- 

3,3,3-propyle etant particulierement preferes, 

• les radicaux R s et R 6 dans la formule (IV) ci-dessus sont identiques ou 
differents entre eux et ont la meme signification que celle indiquee dans 
le cadre des radicaux R 1 a R 4 , R 7 , R 8 et E ! a E 6 , ou representent encore 

20 un groupe OR 9 ou R 9 est un atome d'hydrogene ou un alkyle en C1-C5 

(les radicaux methyle, ethyle, propyle etant preferes), 

• les differents symboles x, y et z qui apparaissent dans les formules (III), 
(IV) et (V) sont des nombres entiers ou fractionnaires qui varient dans 
les imervalles suivants : 

25 ■ OPOS-1 (III) : x = de 2 a 1000, de preference de 2 a 500, et mieux 

de2al00, 

■ COS (IV) : y = de 3 a 12, de preference de 3 a 8 et mieux de 3 a 5, 

■ OPOS-2 (V) : z = de 2 a 1000, de preference de 2 i 500 et mieux de 
2 a 100. 

30 Les silanols de formule (II) sont par exemple des produits d'hydrolyse de 

chlorosilanes issus de la synthese directe. Ces silanols de formule (II) tout comme les 
OPOS-1 de formule (III) peuvent egalement provenir de Thydrolyse de precurseurs 
alcoxyles porteurs de motifs SiOR avec R = alkyle. 

Les cycloorganosiloxanes COS de formule (IV) sont par exemple des produits de 

35 type D3 ou D4 qui reagissent selon un mecanisme tfouverture de cycle (redistribution) et 
de polycondensation. 
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Suivant une caracteristique preftree de l'invention, on selectionne comme produits 
de depart un melange : 

/ de plusieurs COS (IV) entre eux, ou 

S d'au moins un COS (IV) avec au moins un OPOS-1 (III) et/ou avec au 
5 moins un OPOS-2 (V), 

melange dans lequel les composes siloxanes utilises possedent des formules ou les 
symboles R 3 a R 8 et E 1 a E 6 sont choisis dans le groupe forme par un atome d'hydrogene, 
un radical methyle ou un radical vinyle. 

Suivant une caracteristique plus preferee, les melanges suivants : 
1 0 ' ^octamethyltetracyclosiloxane (D4) et dTiexamethyldisiloxane (M2), 

■ dliydrogenomethyltetracyclosiloxane (D'4) et de dihydrogenotetra- 
m&hyldisiloxane (M2') 

■ de D4 et de D'4 

■ de vinylm6thy!t6tracyclosiloxane (D4 Vl ) et de divinyltetramethyl- 
15 disiloxane (M2 Vl ) 

■ de polydimethylsiloxane a, co-dihydroxyle et de D4, un tel melange 
etant contenu dans des hydrolysats (Silox) de chlorosilanes. 

■ de Silox et de M2 

■ deD4etdeM'2 

20 " de D4 > de M2 et de polymethylhydrogenosiloxane a extremites 

trimethylsilyle 
sont tout specialement selectionnes. 

Les Silox sont des melanges d'oligo- ou polyorganosiloxane a, co-dihydroxyle et de 
cyclosiloxanes. Ces melanges sont issus de la synthese directe des organochlorosilanes 
25 (synthese de ROCHOW) et de l'hydrolyse des chlorosilanes obtenus. 

Le fait de s ? interesser aux derives de Tacide triflique pour les utiliser comme 
catalyseur industriel de polymerisation de silicones, peut etre assimile a une demarche 
inventive a Tencontre d'un prejuge defavorable pesant sur Tacide triflique notammem en 
raison de la difficulte connue pour neutraliser cet acide (sel de TFOH tres instable) et k 
30 son caractere corrosif. 

Suivant un premier mode de mise en oeuvre correspondant a une catalyse 
heterogene avec un catalyseur (I) repondant k la formule I(i) : C m F2m+lS03H, on met en 
oeuvre un catalyseur (I) qui est supporte sur un matfriau inerte, de preference le noir de 
carbone. On stoppe ensuite eventuellement la polymerisation par ajout d'un neutralisant de 
35 l'acide I(i) et on elimine ensuite du milieu reactionnel le support comprenant le catalyseur 
I(i). La preparation du catalyseur supporte sur un mat&iau inerte est realisee generalement 
par simple addition du catalyseur (I) sur le support choisi, cette operation pouvant etre 
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conduite au prealable ou bien au moment de la preparation du milieu reactionnel de 
polymerisation. 

Les polymerisations menees avec cet acide triflique I(i) supporte, de preference sur 
du noir de carbone sont interessantes en ce qu'elles conduisent a un milieu plus facile a 
5 neutraliser en fin de polymerisation. En effet, par rapport a une catalyse en phase 
homogene, l'acidite residuelle est nettement inferieure et on peut obtenir ainsi des huiles 
de silicone presentant une meilleure stabilite a la temperature et au stockage. 

Par ailleurs, ce systeme permet, toutes conditions egales, par ailleurs, des cinetiques 
de polymerisation nettement plus rapides que celles observees pour des catalyses 
10 heterogenes sur terre acide, tout en conduisant a des produits aux caracteristiques proches 
sur le plan de la viscosite et du taux de volatils. 

De plus, la polymerisation selon ce premier mode de mise en oeuvre est possible a 
des temperatures allant de la temperature ambiante (23°C) a 150°C ou meme davantage. 
Suivant un deuxieme mode de mise en oeuvre correspondant a une catalyse 
1 5 heterogene, on met en oeuvre un catalyseur (I) ou un melange de catalyseurs (I) repondant 
a la (aux) formule(s) I(ii) (C m F2m+lS02)NH2 et/ou I(iii) : (C m F2m+lS02)2NH et 
supporte(s) sur un materiau inerte, de preference le noir de carbone. On stoppe ensuite 
eventuellement la polymerisation par ajout d'un neutralisant du (des) catalyseur(s) I(ii) 
et/ou I(iii) supporte(s), et on elimine enfm du milieu reactionnel le support comprenant 
20 le(s) catalyseur(s) I(ii) et/ou I(iii). 

Selon un troisieme mode de mise en oeuvre correspondant a une catalyse en phase 
homogene. on met en oeuvre un catalyseur (I) ou un melange de catalyseurs (I) repondant 
a la (aux) formule(s) I(ii) et/ou I(iii) sous forme liquide que l'on melange au milieu 
reactionnel comprenant les produits de depart et Ton stoppe la polymerisation par ajout 
25 d'un neutralisant du (des) catalyseur(s) (I) et eventuellement on filtre le milieu reactionnel 
pour eliminer les residus solides. 

Cette catalyse homogene avec du trifluoromethanesulfonimide (TFSI) permet une 
polymerisation rapide, notamment au regard d'une catalyse heterogene sur terre acide, 
toutes conditions etant egales par ailleurs et pour des produits finals aux caracteristiques 
30 proches. 

En outre cette polymerisation catalysee au TFSI est possible a des temperatures 
allant de la temperature ambiante (23°C) a 150°C ou meme davantage. 

II ressort ainsi que le catalyseur selon Tinvention est du type soit heterogene quand il 
s'agit de TFOH, soit heterogene ou homogene quand il s'agit de TFSI. 
35 Selon une modalite preferee de Tinvention, on ajuste la concentration en catalyseur 

(CC) aux valeurs suivantes (concentration molaire en %o par rapport a la totalite des 
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produits silkies de depart) : 

- intervalle large de variation de CC : 0,1 £ CC £ 10, 

- de preference : 1 £ CC < 8, 

- et plus preferentiellement encore : 3 £ CC £ 5. 

5 II est hautement preferable, pour que la polymerisation se deroule correctement, que 

l'atmosphire reactionnelle soit exempte d'humidite. Ainsi, on travaille avantageusement 
sous atmosphere de gaz neutre par exemple 1'argon ou l'azote. 

La pression reactionnelle est avantageusement normale et la temperature peut aller 
de la temperature ambiante (23°C) a une temperature de 1 50°C ou davantage. 
1 0 L'arret de la polymerisation est obtenu par une deactivation du catalyseur. Dts lors 

qu'il s'agit d'un catalyseur acide, la deactivation peut s'operer a l'aide d'un neutralisant 
basique. Comme compose de ce type, on citera par exemple : le carbonate de sodium 
(Na2C03) et le bicarbonate de sodium (NaHCOs). 

La neutralisation est d'autant plus necessaire lorsqu'il s'agit d'une catalyse homogene 
1 5 puisque dans un tel cas de figure, contrairement a la catalyse heterogene, on n'elimine pas 
le catalyseur en fin de reaction. 

Avantageusement, la chaine fluoree C m F2 m +i peut etre allongee de maniere a 
augmenter 1'acidite du catalyseur et subsequemment son efficacite. 

Dans ce qui precede, il a ete explique que le catalyseur selon l'invention, lorsqu'il 
20 s'agit d'une catalyse heterogene, est supporte sur un materiau inerte, de preference le noir 
de carbone. On ne sortirait pas du cadre de la presente invention, en realisant, pour obtenir 
ce catalyseur supporte, un greffage des fonctions catalytiques des composes (I) de type 
TFOH ou TFSI sur des supports, par exemple du type resines polymeres, argile, silice ou 
tout autre support solide stable et inerte dans les conditions de la presente invention. 
25 Suivant un autre de ces aspects, la presente invention concerne un catalyseur utile 

pour la preparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation de 
(mono)silanes et/ou de siloxanes acycliques porteurs de motifs reactifs Si-OR avec R = H 
ou alkyle, ou par (b) redistribution / polycondensation de composes siloxanes a base de 
cyclosiloxanes et/ou de siloxanes acycliques qui peuvent porter des motifs reactifs Si-OR 
30 tels que definis supra, Si-H ou Si-alcenyle, en presence d'un catalyseur acide, ledit 
catalyseur etant caracterise en ce qu'il comprend au moins un compose choisi parmi les 
composes de formules suivantes : 

-+ (C m F2m+l S02)NH 2 
I(iii) (C m F2m+l S02)2NH 
35 et leurs melanges. 

Le catalyseur TFSI selon l'invention I(ii) et I(iii) est nettement plus performant qu'un 
catalyseur classique du type H2SO4 ou TFOH en terme de cinetique reactionnelle. En 
outre, par rapport au TFOH, il permet d'obtenir des POS de viscosite (masse moleculaire) 
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plus elevee avec un taux de volatils residuels plus faible, dans les memes conditions 
qualitatives et quantitatives. Par ailleurs, le TFSI est stable et facile a manipuler. 

Les exemples qui suivent pennettront de mieux apprehender le procedcS et le 
catalyseur selon 1'invention en faisant ressortir tous leurs avantages et les variantes 
5 possibles de mise en oeuvre. 

Les produits de depart choisis a titre non limitatif dans ces exemples sont 
l'octamethylcyclosiloxane (D4) et un bloqueur de chaine constitue par 
ITiexamethyldisiloxane (M2). 

10 Exemples 

Exemples 1 4 : polymerisation de D4 et M2 pour synthetiser une huile a ? co- 
bis(trimethylsilyl)polydimethylsiloxane (PDMS) en presence d'un systeme catalytique 
temoin constitue par du TFOH ou d'un systeme catalytique selon 1'invention a base de 
15 TFSII(iii) 

A - mode operatoire : 
Le D4 et le M2 (purete molaire > 99,9 % par chromatographic en phase gazeuse) 
sont prealablement seches 24 h sur sulfate de magnesium. lis sont ensuite enfermes sous 

20 vide d'argon, degazes plusieurs fois, puis seches sur tamis moleculaire 4 A. Les catalyseurs 
TFOH (Produit RHODIA de purete molaire > 99 %) et TFSI (CF 3 S0 2 )2NH (produit 
SIGMA a 97 % de purete molaire) sont conserves sous argon dans des recipients etanches 
et au refrigerateur. lis sont ensuite introduits sous atmosphere d'argon dans une boite a 
gants puis utilises directement. 

25 Un ballon tricol de 250 ml, au prealable place sous vide, puis mis sous argon, equipe 

d'une agitation magnetique, d'un systeme de chauffage et d'un septum pour les 
prelevements de masse rtactionnelle et l'injection du catalyseur et d'un systeme permettant 
la circulation d'argon est introduit dans une boite a gants et sous atmosphere d'argon. 

On introduit dans le ballon 100 g de D4 et 1,35 g de M2 a 25°C. On debute (t = 0 h) 

30 la polymerisation par addition du catalyseur au monomere et au bloqueur a Taide d'une 
seringue a 25° C en concentration de 4 %o par rapport a D4 + M2 (molaire). Le melange 
reactionnel est agit£ en continu. La polymerisation est alors soit menee & 25°C soit la 
temperature est progressivement elevee jusqu'a 100°C (montee en 10 min) pendant une 
durte de 5 h. La polymerisation est suivie au cours du temps par mesure de la viscosite de 

35 Thuile correspondante non d^volatilisee sur des prelevements successifs d'echantillons (10 
ml) (a 0,5, 3 et 5 h de reaction). 



WO 01/44349 




PCT/FR00/03518 



L'arret de la reaction de polymerisation est realise grace a l'addition d'un exces de 
bicarbonate de sodium (0,126 g - 1,5 mmole). Le melange est alors directement filtre sur 
une terre neutre (clarcel) ou, pour les echantillons pour analyse, egalement apres 
neutralisation (neutralisant : 0,0126 g - 0,15 mmole), sur un filtre Millipore 0,45 \im pour 
5 eliminer les residus solides. On obtient une huile transparente et iimpide dont on mesure 
aussitot la viscosite et le taux de volatils sous etuve Chopin (1 g d'huile a 150°C / 2 h). Un 
taux d'acidite est egalement mesure et il est inferieur a 2 mg / kg equivalent HC1. 

B - conditions experimentales et resultats : 
0 Le type et la masse du catalyseur, la temperature de polymerisation (25 ou 100°C) et 

les resultats obtenus en terme de viscosite des huiles synthetisees avant d^volatilisation et 
en terme de pourcentage massique des volatils figurent dans le Tableau 1 ci-dessous. 



15 



20 



25 



30 



35 
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Tableau 1 : polymerisation du melange de D4 et M2 et synthese de l'huile a,co- 
bis(trimethylsilyl)polydimethylsiloxane catalysees par TFOH (temoins) et TFSI = I (iii). 



bxemples 


1 


2 


3 


4 


Catalyseur 


TFOH 


TFOH 


TFSI 


TFSI 


Mcata(g) ' 


0,203 


0,203 


0,380 


0,380 


Tpolvmerisation (°C) 


25 


100 


25 


100 


V251/2 ir' 


211 


222 


258 


291 


2Y~ 
V25lh ' 


268 


255 


295 


298 


V253h } 


290 


265 


298 


306 


V255h^ ; 


300 


285 


304 


308 


GPC J; 










Mn 


13360 


11740 


11570 


11460 


Mw 


24310 


23360 


22810 


22790 


IP 


1,82 


2 


2 


2 


Rendement ^ (%) 


88,4 


87,8 


91,9 


91,9 


V25 (PDMS final) 4 > 


449 


441 


467 


458 


GPC (PDMS final) ' 










Mn 


12310 


12900 


11275 


12455 


Mw 


24835 


24720 


24150 


23935 


IP 


2 


1,9 


2,15 


1,9 


DPn 4 "^ 










par GPC 


164 


172 


154 


153 i 


parRMN 29 Si 


144 


165 


165 


165 \ 


par ethoxylation 
-,-M 6 > 


149 


149 


138 


■35 j 


11188 


11188 


10374 


10152 ; 

i 

1 

» 



1) 0,0013 moles (4 %o molaire par rapport a D4 + M2) 

2) Viscosite (en mPa.s) a 25 °C apres x heures (xh) de duree de reaction pour le PDMS 
obtenu avant devolatilisation 

3) analyse du PDMS par chromatographic par exclusion sterique ou GPC ("Gel 
Permeation Chromatography") avant devolatilisation (sans elimination des composes 
de bas poids moleculaires) 

4) analyse du PDMS apres devolatilisation (c'est-a-dire apres elimination des composes 
de bas poids moleculaire) 

5) degre de polymerisation DPn theorique = 4 [D4]/[M2] = 1 62 
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6) M (masse reelle du PDMS de structure : 

Me 3 SiO-(Me2SiO) DPn -SiMe3 et calculee a partir du DPn apres ethoxylation. 
Mw et Mn sont donnees en equivalents standard polystyrene. 

5 Exemptes 5 fl.S : polymerisation de D4 et de M2 pour synthetiser de l'huile ct,co- 
bis(trimethyIsilyl)polydimethylsiloxane a 1'aide d'un systeme catalytique homogene a base 
d'acide triflique seul (temoin) ou a l'aide d'un systeme catalytique heterogene constitue par 
de l'acide triflique TFOH supporte sur du noir de carbone (NC) 

10 A - mode operatoire : 

Le D4 et le M2 (purete molaire > 99,9 % par chromatographic en phase gazeuse) 
sont prealablement seches 24 h sur sulfate de magnesium. lis sont ensuite enfermes sous 
vide d'argon, degazes plusieurs fois, puis seches sur tamis moleculaire 4 A. Le catalyseur 
TFOH (Produit RHODIA de purete molaire > 99 %) est conserve sous argon dans des 

15 recipients etanches et au refrigerateur. Le noir de carbone est un produit de CECA (Type 
4S). lis sont ensuite introduits sous atmosphere d'argon dans une boite a gants puis utilises 
directement 

Un ballon tricol de 250 ml, au prealable place sous vide, puis mis sous argon, equipe 
d'une agitation magnetique, d'un systeme de chauffage et d'une entree pour les 
20 prelevements de masse reactionnelle et Tintroduction du catalyseur et d'un systeme 
permettant la circulation d'argon est introduit dans une boite a gants et sous atmosphere 
d'argon. 

On introduit dans le ballon 100 g de D4 et 1,35 g de M2 a 25° C. Dans le cas du 
systeme catalytique TFOH / NC, on introduit egalement le noir de carbone (0,26 g). On 

25 debute (t = 0 h) la polymerisation par addition du catalyseur au monomere et au bloqueur 
a l'aide d'une seringue a 25° C en concentration de 4 %o par rapport a D4 + M2 (molaire). 
Le melange reactionnel est agite en continu. La polymerisation est alors soit menee a 
25° C soit la temperature est progressivement elevee jusqu'a 100°C (montee en 10 min) 
pendant une dur^e de 5 h. La polymerisation est suivie au cours du temps par mesure de la 

30 viscosite de Thuile correspondante non devolatilisee sur des prelevements successifs 
d'echantillons (10 ml) (a 0,5,3 et 5 h de reaction). 

L'arret de la reaction de polymerisation est realise grace a Taddition d'un exces de 
bicarbonate de sodium (0,126 g - 1,5 mmole). Le melange est alors directement filtre sur 
une terre neutre (clarcel) ou, pour les echantillons pour analyse, egalement apres 

35 neutralisation (neutralisant : 0,0126 g - 0,15 mmole), sur un filtre Millipore 0,45 ^im pour 
eliminer les residus solides. On obtient une huile transparente et limpide dont on mesure 
aussitot la viscosite et le taux de volatils sous etuve Chopin (1 g d'huile a 150° CI 2h). 
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B - conditions experimentales et resultats : 

Le Tableau 2 ci-apres donne le type et la masse du catalyseur, la temperature 
de polymerisation 25 ou 100° C, ainsi que les resultats en terme de viscosite des huiles 
obtenues avant devolatilisation et en terme de pourcentage massique des volatile 

5 

Tableau 2 Polymerisation de D4 et M2 et synthese de 1'huile 
a,co-bis(trimethylsilyl)polydimethylsiloxane catalysees par TFOH seul (temoin) ou 
supporte sur du noir de carbone (NC) 





Exemple 5 


Exemple 6 


Exemple 7 


Exemple 8 


Catalyseur 


TFOH seul 


TFOH seul 


TFOH/NC 


TFOH/NC 


M cata. (g) 


0,203 


0,203 


0,203 


0,203 


Tpolymerisation 
(°C) 


25 


100 


25 


100 


V25i/2h(mPa.s)* 


290 


255 


253 


284 


V253h (mPa.s)* 


290 


265 


299 


293 


V255h (mPa.s)* 


300 


285 


303 


295 


Acidite ** 


220 


250 


3 


3 


Volatils a 5 h 
(% masse) 


11,40 


11,40 


10,93 


10,88 



10 * Viscosite mesuree a 25° C apres x heures (x h) de polymerisation sur une huile non 
devolatilisee. 

** Acidite exprimee en mg / kg d'equivalents d'HCl. Elle est mesuree apres addition du 
neutralisant. 

1 5 Examples QOmparatifs 9 a 12 : polymerisation de D4 et M2 pour synthetiser de 1'huile 
a,Q).bis(trimethylsilyl)polydimethylsiloxane a Taide d f un systeme catalytique heterogene 
constitue par une terre acide (tonsil) 

A - mode operatoire : 

20 Le mode operatoire utilise pour une catalyse au Tonsil (produit TONSIL® 

OPTIMUM 210 FF de Sad-Chemie) est globalement identique a celui des exemples 
precedents (Appareillage, charges, temperature, polymerisation, prelevements 
d^chantillons, filtration, analyses). Les seules differences concernent : 
- Introduction du catalyseur sans usage de seringue. 
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- la neutralisation qui est inutile : la filtration finale est suffisante pour eliminer le 
catalyseur sans traces residuelles d'acidite dans* le milieu (taux d'aciditd 
< 3 mg/kg d'equivalent d'HCl). 

B - conditions experimentales et resultats : 
Le Tableau 3 ci-apres donne le type et la masse du catalyseur, la temperature de 
polymerisation (25° ou 100° C), et les resultats en terme de viscosite des huiles obtenues 
avant devolatilisation et en terme de pourcentage massique des volatils. 

Tableau — 1 Polymerisation de D4 et M2 et synthese de ITiuile 
a,o>-bis(trim^thylsilyl)polydimethylsiloxane catalysees par le Tonsil 





Exemple 13 


Exemple 14 


Exemple 15 


Exemple 16 


M cata. (g) 


0,25 


0,25 


1 


1 


Tpolymerisation 
(°C) 


25 


100 


25 


100 


V25i/2h (mPa.s)* 


2,3 


6,5 


2,3 


46 


V253h (mPa.s)* 


2,3 


242 


2,4 


239 


V255h (mPa.s)* 


2,3 


254 


2,5 


247 


Acidity ** 


2 


3 


2 


2 


Volatils a 5 h 
(% masse) 


99,15 


12,10 


97,50 


12,10 



* Viscosite mesuree a 25° C apres x heures (x h) de polymerisation sur une huile non 
devolatilisee. 

** Acidite exprimee en mg / kg d'equivalents d'HCl. Elle est mesuree apres addition du 
neutralisant 

Des polymerisations analogues a 25° C k 100°C, conduites avec 0,5 g de Tonsil, 
confirment ces resultats. 
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REVINDICATIONS 
1 - Procede de preparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation 
de monosilanes et/ou de siloxanes acycliques porteurs de motifs reactifs Si-OR avec R = 
H ou alkyle, ou par (b) redistribution/polycondensation de composes siloxanes a base de 
cyclosiloxanes et eventuellement de siloxanes acycliques qui peuvent porter des motifs 
reactifs Si-OR tels que definis supra, Si-H ou Si-alcenyle, en presence d'un catalyseur 
acide, 

ledit procedd etant caracterise en ce que Ton met en ceuvre au moins un catalyseur de 
formule suivante (I) : 

(I) (C m F2m+l S02) n A 
dans laquelle : 

A m est un entier superieur ou egal a 1 ; 

A n est un entier egal a 1 ou 2 et A represente OH, NH2 ou NH avec: 

(i) n = 1 et A = OH ou 

(ii) n = 1 et A = NH2 ou 

(iii) n = 2etA=*NH; 

A avec les conditions selon lesquelles : • quand ce catalyseur correspond a la 
formule I (i), il est mis en presence d'un support inerte en quantite massique 
QM, exprimee en % en poids par rapport a la masse totale (a) des monosilanes 
et/ou siloxanes acycliques ou (b) des composes siloxanes de depart, qui est 
6gale ou infSrieure a 1,5 ; et • quand ce catalyseur correspond a la formule I 
(iii) : soit il est supporte sur un materiau inerte dans le cas de la preparation de 
polyorganosiloxanes (POS) par (a) polycondensation de monosilanes et/ou de 
siloxanes acycliques ou par (b) redistribution/polycondensation de composes 
siloxanes a base de cyclosiloxanes et eventuellement de siloxanes acycliques, 
soit il est utilise sous forme liquide dans le cas de la preparation de 
polyorganosiloxanes (POS) par (b) redistribution/polycondensation de 
composes siloxanes a base de cyclosiloxanes et eventuellement de siloxanes 
acycliques. 

2 - Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que les produits de depart sont 
choisis dans le groupe comprenant : 

/ les silanols de formule (II) : R 1 R 2 Si(OH) 2 , 

✓ les oligo- ou polyorganosiloxanes lineaires hydroxyles (OPOS-1) de 

formule (III) : HO(R 3 R 4 SiO)xH, 
/ les cycloorganosiloxanes (COS) de formule (IV) : 
/ (R 5 R 6 SiO) y , 
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✓ les oligo- ou polyorganosiloxanes lineaires non hydroxyles (OPOS-2) de 
fonnule (V) : 

E ! E 2 E 3 SiO-(R 7 R 8 SiO) r SiE 4 E 5 E 6 , 
y et leurs melanges, 
aves les modalites complementaires suivantes : 

• les radicaux R 1 * R 4 , R? et R» et E 1 k E 6 dans les formules (II), (III), (V) 
ci-dessus sont identiques ou differents entre eux et sont choisis parmi les 
radicaux suivants : I'hydrogene, les alkyles en C r C 30 , les alcenyles en 
C2-C30 et les aryles eventuellement substitues, 

• les radicaux R 5 et R 6 dans la formule (IV) ci-dessus sont identiques ou 
differents entre eux et ont la meme signification que celle indiquee dans 
le cadre des radicaux R 1 a R 4 , R 7 , R 8 et E 1 a E 6 , ou representent encore 
un groupe OR 9 ou R 9 est un atome d'hydrogene ou un alkyle en C1-C5, 

• les differents symboles x, y et z qui apparaissent dans les formules (III), 
(TV) et (V) sont des nombres entiers ou fractionnaires qui varient dans 
les intervalles suivants : 

■ OPOS-l (ni) : x « de 2 a 1000, 

■ COS(IV):y = de3412, 

■ OPOS-2(V):z = de2al000. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que Ton selectionne comme 
produits de depart un melange : 

/ de plusieurs COS (IV) entre eux, ou 

/ d ? au moins un COS (IV) avec au moins un OPOS-1 (III) et/ou avec au 
moins un OPOS-2 (V), 
melange dans lequel les composes siloxanes utilises possedent des formules ou les 
symboles R 3 k R 8 et E l k E 6 sont choisis dans le groupe forme par un atome d'hydrogene, 
un radical methyle ou un radical vinyle. 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendications I a 3, caract&ise par les 
points suivants : 

• le catalyseur (I), qui repond a la formule I(i) : C m F2 m +lS03H est supporte sur un 
mat6riau inerte, 

• on stoppe eventuellement la polymerisation par ajout d'un neutralisant de Tacide I(i) 
supporte, 

• on ^limine ensuite du milieu reactionnel le support comprenant le catalyseur I(i). 
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5 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, caracterise par les 
points suivants : 

• le catalyseur (I) ou le melange de catalyseur (I) repondant k la (aux) formule(s) (I)(ii) 
(C m F 2m +! S0 2 )NH 2 et/ou I(iii) C m F2m +i SO^NH est supporte sur un materiau inerte, 

5 • on stoppe eventuellement la polymerisation par ajout d'un neutralisant du (des) 
catalyseur(s) I(ii) et/ou I(iii) supporte(s), 

• on elimine du milieu reactionnel le support comprenant le(s) catalyseur(s) I(ii) et/ou 
Kiii). 

10 6 - Procedd selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise par les points 

suivants : 

• on met en oeuvre un catalyseur ou le melange de catalyseurs (I) repondant a la (aux) 
formule(s) I(ii) et/ou I(iii) sous forme liquide que Ton melange au milieu reactionnel 
comprenant les produits de depart, 

15 • on stoppe la polymerisation par ajout d'un neutralisant du (des) catalyseur(s) (I) et 
eventuellement on filtre le milieu reactionnel pour dimmer les residus solides. 

7 - Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que Ton ajuste la 
concentration en catalyseur (CC) aux valeurs suivantes (concentration molaire en %o par 

20 rapport a la totalite des produits silicies de depart) : 0,1 < CC < 10. 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications 4 & 7 caracterise en ce que la 
polymerisation est effectuee a une temperature allant de la temperature ambiante (23°C) a 
une temperature de 150°C. 

25 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications 4 £ 6, caracterise en ce qu'on 
selectionne a titre de neutralisant au moins un compose a base de carbonate de sodium 
et/ou de bicarbonate de sodium. 



30 10 - Catalyseur utile pour la preparation de polyorganosiloxanes (POS) par (a) 

polycondensation de (mono)silanes et/ou de siloxanes acycliques porteurs de motifs 
reactifs Si-OR avec R = H ou alkyle, ou par (b) redistribution / polycondensation de 
composes siloxanes a base de cyclosiloxanes et eventuellement de siloxanes acycliques 
qui peuvent porter des motifs reactifs Si-OR tels que ddfinis supra, Si-H ou Si-alcenyle, en 

35 presence d'un catalyseur acide, ledit catalyseur etant caracterise en ce qu'il comprend au 
moins un compose choisi panni les composes suivants : 

• les composes de formule I(ii) (CmF2m+l S02)NH 2 , 

• et leurs melanges avec les composes de formule I(iii) -> (C m F2m+l S02)2NH. 
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